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Abstract of EP0551644 

A catalyst moulding is described which, in the reduced state, contains a metal of the iron group and/or 
copper on a support and which is characterised by the following features: 

(a) metal content: 5-40% by weight, based on the total weight of the catalyst; 

(b) metal crystallite size </=3 nm, 

(c) volume of the pores having a diameter of from 7.5 nm to 15 mu m: from 0.05 to 0.9 ml/g of catalyst, 

(d) BET area: 80-400 m<2>/g of catalyst, 

(e) breaking strength > 30 N (based on a cylindrical moulding having a diameter of 1 .5 mm and a length 
5 mm), 

(f) bulk density: 250-350 g/l. 
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© Katalysator-Formkorper. 
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® Beschrieben wird ein Katalysator-Formkorper, der im reduzierten Zustand ein Metall der Eisengruppe 
und/oder Kupfer auf einen Trager enthalt, und der durch folgende Merkmale gekennzeichnet ist: 

(a) Metallgehalt: 5-40 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

(b) Metall-KristallitgroBe £ 3nm 

(c) Volumen der Poren mit einem Durchmesser von 7,5nm bis 15um: 0,05 bis 0,9 ml/g Katalysator; 

(d) BET-Oberflache: 80-400 m 2 /g Katalysator; 

(e) Bruchfestigkeit > 30 N (bezogen auf einen zylindrischen Formkorper mit einem Durchmesser von 1,5mm 
und einer Lange von 5mm); 

(f) Schuttgewicht: 250-350g/l. 
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Die Erfindung betrifft porose Katalysator-Formkorper, die im reduzierten Zusiand ein Metall der 
Eisengruppe und/oder Kupfer auf einem Trager enthalten. 

Metallkatalysatoren auf der Basis von Fe, Co, Ni und Gu finden bereits Anwendung bei Hydrierungen 
von Kohlenwasserstoffen, Methanisierungen und Oligomerisierungen. Wichtig fur die Aktivitat ist dabei eine 
5 hohe spezifische Metalloberflache. Diese erreicht man u.a. durch hohe Metallbeladungen, die aber relativ 
groBe Metallkristallite zur Folge haben. Sehr kleine Metallkristallite email man nur bei sehr geringen 
Metallmengen auf dem Trager. Die so erhaltene spezifische Metalloberflache bleibt deshalb meist unter der 
von Katalysatoren mit hoher Beladung und groflen Kristallen zuruck. 

Ein Verfahren, auch noch bei Beladungen von beispielsweise 25 Gew.% MeO (wobei Me fur ein 
w Eisenmetall oder Kupfer steht) auf einem Trager Kristallitgrofien im Bereich < 2,5 nm zu erhalten ist die 
von Geus beschriebene Hydrolysefallung (Prep. Catal. Ill, 1 (1983)). Ausgangspunkt ist dabei ein in einer 
Losung aus Metallnitrat und beispielsweise Harnstoff suspendierter pulverformiger Trager. Durch thermi- 
sche Zersetzung des Harnstoffs wird das Metall sehr homogen auf dem Trager niedergeschlagen und bildet 
be. der Reduktion sehr kleine Kristallite. Auf diese Weise ist es moglich, spezifische Metalloberflachen zu 
75 erhalten, wie sie sonst nur mit hoher Metallbeladung moglich sind. 

Der so erhaltene pulverfSrmige Katalysator hat den Nachteil, daB er nicht ohne groBe Mengen an 
anorganischen Bindemitteln zu Formkorpern verarbeitet werden kann. Dadurch wird aber der Anteil der 
aktiven Komponente stark verringert, was zu deutlichen EinbuBen in der Aktivitat fuhrt. 

Man hat ferner bereits versucht, geformte Metallkatalysatoren mit hoher Metalldispersion herzustellen 
20 und zwar durch eine Fallung nach der Hydrolysemethode auf vorgeformten Tragern. Untersuchungen hierzu 
wurden bereits von K.F. de Jong (Prep. Catal. V, 385 (1990)) vorgenommen. allerdings mit Mn und Mo In 
einer sehr verdunnten Losung der Metallnitrate und Harnstoff wurden Si0 2 -Kugeln (Durchmesser bis 1 5 
mm) eingebracht, und die Metalle wurden durch Zersetzung des Harnstoffs darauf abgeschieden Der 
Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB nur sehr geringe Metallbeladungen (bis 5 %) erreicht werden 
25 Bei hoheren Konzentrationen fSllt ein Teil des Metalls in der Losung als Me(OH) 2 aus. 

In der US-A-3668148 wird dieses Verfahren zur Abscheidung von Nickel beschrieben, allerdings mit 
dem Nachteil, daB die Halfte des eingesetzten Nickels in Losung bleibt. 

Aus der SU-A-459 247 ist ein Verfahren zur Herstellung von Nickelkatalysatoren fur die Hydrierung von 
organischen Verbindungen sowie fur die Feingasreinigung bekannt, bei der eine Fallung des Nickels aus 
Losungen seiner Salze auf suspendiertem Kieselgel mittels einer waBrigen Ammoniumhydroxid- oder 
Ammomumcarbonatlosung durchgefUhrt wird. Die Fallung wird bei 70 bis 75 • C und einem pH-Wert von 5 
bis 7,5 durchgefuhrt. Der Niederschlag wird in der Mutterlauge 1,5 bis 2 Stunden bei 90 bis 95'C gealtert 

Nach dem Abfiltrieren, Waschen und Trocknen wird der Niederschlag calciniert und im Wasserstoff- 
strom reduziert. Die Katalysatoren haben einen Nickelgehalt von 10 bis 50 Gew.-%; die BET-Oberflache 
des Tragers liegt zwischen 55 und 300 m 2 /g, die NickeloberflSche zwischen 18 und 28 m 2 /g Katalysator 
Obwohl angegeben ist, daB die hergestellten Katalysatoren Tabletten im Format 5 x 5 mm sind finden sich 
keme Angaben uber die Festigkeit dieser Tabletten bzw. wie Katalysatorkorper mit erhdhter Festigkeit 
erhalten werden konnen. Ferner finden sich keine Angaben Uber die NickelkristallitgroBe und das Porenvo- 
lumen. 

Aus der FR-A-2 523 869 ist ein Oligomerisierungskatalysator auf der Basis von einwertigem Nickel auf 
einem Kieselsauretrager bekannt, der dadurch hergestellt wird, daB man den Kieselsauretrager mit einer 
waBrigen Alkali- oder Ammoniumsalzlosung mit einem pH-Wert von mehr als etwa 10 behandelt die so 
behandelte Kieselsaure mit einer waBrigen Nickel(ll)Salzlosung bei einem pH-Wert von etwa 8 behandelt 
urn die durch die Kieselsaure gebundenen Alkali- bzw. Ammoniumionen durch Nickelionen zu ersetzen das 
erhaltene Produkt auf 300 bis 900 - C erhitzt und das zweiwertige Nickel zu einwertigem Nickel reduziert 
Das Nickel liegt also nicht als Metall vor, so daB uber die Metall-KristallitgroBe keine Angaben gemacht 
werden konnen. 

Aus der US-A-4 716 256 ist ein Verfahren zur selektiven Hydrierung von Diolefinen zu Monoolefinen 
bekannt, wobei ein Katalysator, der im wesentlichen aus elementarem Nickel auf einem anorganischen 
Trager besteht, verwendet wird. Der Katalysator kann i bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 Gew -% metaliisches 
N.ckel enthalten, wobei 5 bis 10 Qew.-% bevorzugt werden. Ober die sonstigen Eigenschaften des 
Katalysators finden sich keine Angaben. 

Aus der EP-B-0 307 520 ist ein Hydrierkatalysator, bestehend aus einem Aluminiumoxid-Tragermaterial 
0,05 bis 1,5 Gew.-% Schwefel und 1,0 bis 25 Gew.-% Nickel bekannt. Das Aluminiumoxid-Tragermaterial 
hat ein Porenvolumen von 1 bis 3 cm3/g und eine Oberflache von grofler als 150 m 2 /g, wobei weniger als 
25 % des gesamten Porenvolumens von Poren gebildet werden, deren Porendurchmesser weniger als 15 
nm betragt und mehr als 60 % des Porenvolumens von Poren gebildet werden, deren Porendurchmesser 
mehr als 60 nm betragt. Der Katalysator kann in Form von Pellets, Kugeln, Extrudaten oder unregelmaBig 
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geformten Korpern vorliegen, doch finden sich keine Angaben Ober deren Festigkeit Ferner finden sich 
keine Angaben Ober die Nickel-Kristallitgrofie. 

Aus der US-A-3 668 148 ist ein Verfahren zur Herstellung von Metalikatalysatoren auf einem teilchenfor- 
migen Trager bekannt, wobei die Tragerteilchen in einer wafirigen Losung eines Salzes des Katalysatorme- 

5 tails und einer Substanz, die beim Erhitzen in waBriger Losung Hydroxylionen freisetzt, suspendiert sind. 
Die Suspension wird in einem Autoklaven bei mehr ais 100*C erhitzt, wobei sich die Teilchen des 
Katalysatormetalls gleichmafiig auf den Tragerteilchen abscheiden. Der Katalysator wird in der ublichen 
Weise reduziert Es ist eine Vielzahl von Katalysatormetallen angegeben, wobei auch Metalle der Eisen- 
gruppe und Kupfer genannt sind. Ober das Porenvolumen und die Bildung von Formkorpern finden sich 

10 keine Angaben. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, hohe Metallbeladungen ohne jeglichen Verlust 
an Metall auf porosen Formkorpern zu erhalten, die auch ohne Bindemittel eine ausreichende Festigkeit bei 
gleichzeitig hohem spezifischem Porenvolumen haben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi mit Hilfe eines Katalysator- Formkorpers gelost, der im reduzier- 
75 ten Zustand ein Metall der Eisengruppe und/oder Kupfer auf einem Trager enthalt und der durch folgende 
Merkmale gekennzeichnet ist: 

(a) Metallgehalt: 5-40 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

(b) Metall-KrtstallitgroBe £ 3nm 

(c) Volumen der Poren mit einem Durchmesser von 7,5nm bis 15um: 0,05 bis 0,9 ml/g Katalysator; 
20 (d) BET-Oberflache: 80-400 m 2 /g Katalysator; 

(e) Bruchfestigkeit > 30 N (bezogen auf einen zylindrischen Formkorper mit einem Durchmesser von 
1,5mm und einer Lange von 5 mm); 

(f) Schuttgewicht: 250-350g/l. 

Die Bestimmung der Metal l-Kristallitgro Be (Merkmal (b)) erfolgt uber die Messung des intensivsten 

25 Rontgenbeugungsreflexes des Metalls. z.B. des Nickels, im reduzierten Zustand. Fur die Messungen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde ein Philips-Rontgendiffraktometer vom Typ PW 1729 verwendet 
Es konnen naturlich auch andere Rontgendiffraktometer verwendet werden. Die Auswertung des intensiv- 
sten Reflexes erfolgte mit Hilfe der Voigt-Funktion, wie es bei J.I. Langford, J. Applied Crystall. ;M. 10 
(1978) beschrieben ist. Es handelt sich hierbei im wesentlichen urn die Bestimmung der Halbwertsbreite 

30 des intensivsten Reflexes. 

Das spezifische Porenvolumen wird nach der Methode der Quecksilberpenetration bestimmt, die bei J. 
van Brakel et a!., Powder Technology 29 (1981),1 beschrieben ist. Bei dieser Methode wird das Quecksilber 
bis zu einem Druck von etwa 2000 barTn die Katalysator-Formkorper eingeprefit, wobei die Volumenabnah- 
me des Quecksilbers als Funktion des Druckes aufgetragen wird. Auf diese Weise erhalt man eine Kurve, 

35 aus deren Verlauf sich auch die Porenverteilung ermitteln laBt. Nach der Quecksilberpenetrationsmethode 
kann nur das Volumen und die Verteilung der Poren mit einem Durchmesser von > 7,5 nm bestimmt 
werden. Will man das Gesamtporenvolumen bestimmen, so wendet man die Methode der Wasseraufnahme 
nach DIN 51056 an. Nach dieser Methode wird eine genau abgewogene Menge der Katalysator-Formkorper 
mit Wasser von Umgebungstemperatur uberschichtet, das mindestens 30 Min. am Kochen gehalten wird. 

40 Das uberschussige Wasser wird nach 4 h von den Formkorpern abfiltriert, und diese werden zuruckgewo- 
gen. Die prozentuale Gewichtszunahme entspricht der Wasseraufnahme, woraus sich das Gesamt-Porenvo- 
lumen errechnen laBt. 

Die BET-Oberflache (Merkmal d) wird uber die N 2 -Sorption nach der Einpunkt-Methode bestimmt, wie 
es in DIN 66 132 angegeben ist. 
45 Die Bruchfestigkeit (Merkmal e) wird unter Verwendung des TablettenprGfgerats 4M der Firma Schleuni- 
ger bestimmt. Der zylindrische Formkorper mit einer Lange von 5 mm wird zwischen die Backen der 
Vorrichtung gelegt, wobei ein Druck senkrecht zur Zylinderachse ausgeubt wird. Die Kraftsteigerungsrate 
betragt 20 N/sec. Die Druckfestigkeit ergibt sich aus dem Mittel von 100 Messungen. 

Das Schuttgewicht (Merkmal f) wird bestimmt, indem man einen MeBzylinder mit einem Durchmesser 
so von 8 cm mit den zu untersuchenden Katalysator-Form korpern bis zur 1-Liter-Marke fullt und das Gewicht 
der Formkorper bestimmt. 

Bevorzugte Merkmale des erfindungsgemaBen Katalysators sind in den UnteransprQchen 2 bis 4 

angegeben. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren-Formkorper zeichnen sich durch eine hohe Metal Ibeladung aus, 
55 ohne daB sich bei ihrer Herstellung die unloslichen Metallverbindungen gesondert von den Tragerkorpern in 
der wassrigen Phase abscheiden. 

Die erfindungsgemaBen Katalysator-Formkorper sind im wesentlichen nach zwei Varianten erhaltlich. 
Nach der ersten Variante geht man so vor, daB man eine Verbindung, die sich beim Erhitzen in Losung 
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unter Erhohung des pH-Wertes der Losung langsam zersetzt, in Gegenwart eines pulverformigen suspen- 
dierten Tragers auf eine Losung eines Salzes eines Metalls der Eisengruppe und/oder des Kupfers 
einwirken lafit, urn einen Niederschlag aus unloslichen Metallverbindungen auf dem Trager zu erzeugen, 
den Niederschlag zusammen mit dem Trager von der Losung abtrennt und noch im feuchten Zustand unter 

5 Warmezufuhr plastifiziert und verformt, trocknet und/oder calciniert und die Metallverbindungen bzw. die 
getrockneten und/oder calcinierten Metallverbindungen reduziert 

Nach der zweiten Variante geht man so vor, da/3 man eine Verbindung, die sich beim Erhitzen in 
Losung unter Erhohung des pH-Wertes langsam zersetzt, in den Poren eines porosen Trager-Formkorpers 
auf eine Losung eines Salzes eines Metalls der Eisengruppe und/oder des Kupfers einwirken laBt, urn in 

w den Poren des Trager-Formkorpers einen Niederschlag aus unloslichen Metallverbindungen zu erzeugen, 
den Niederschlag zusammen mit dem Trager-Formkorper von der Losung abtrennt, trocknet und/oder 
calciniert und die Metallverbindungen bzw. die getrockneten und/oder calcinierten Metallverbindungen 
reduziert. 

Als Verbindungen, die sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes langsam zersetzen, 

75 verwendet man vorzugsweise Ammoniumcarbonat oder-bicarbonat; Harnstoff; ein Amid, wie Formamid! 
Dimethylformamid, Acetamid, Dimethylacetamid Oder ein Amin, wie Hexamethylentetramin. 

Die Metallsalzlosung wird vorzugsweise als konzentrierte Losung eingesetzt, wobei nach der zweiten 
Verfahrensvariante ein hochporoser Trager mit einer Wasseraufnahme von mindestens 140 % verwendet 
wird. Bei beiden Verfahrensvarianten wird das Gemisch mit einer Verbindung, die sich beim Erhitzen in 

20 Losung unter Erhohung des pH-Wertes der Losung langsam zersetzt, umgesetzt und anschlieBend bei 
einer Temperatur, die uber der Zersetzungstemperatur dieser Verbindung liegt, im allgemeinen mehrere 
Stunden reagieren gelassen. Die sich beim Erhitzen unter Erhohung des pH-Wertes der Losung langsam 
zersetzende Verbindung wird vorzugsweise in einem 1,5-3 molaren UberschuB verwendet. Nach dem 
Ausfallen der Metallverbindung liegt deren Gehalt, berechnet als MeO, zwischen 5 und 40 Gew.%, wahrend 

25 die Menge des Tragers 60 und 95 Gew.% betragt. 

Das Losungsmittel hat vorzugsweise einen Siedepunkt, der hoher ist als die Zersetzungstemperatur der 
sich unter Erhohung des pH-Wertes zersetzenden Verbindung. In dem Losungsmittel sind sowohl diese 
Verbindung als auch das Metallsalz loslich. Wird nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
Harnstoff verwendet, kommen als geeignete Losungsmittel z. B. Wasser und/oder Ethylenglykol in Frage. 

30 Die Fa Hung wird eingeieitet durch die Zersetzung der sich unter Erhohung des pH-Wertes zersetzenden 
Verbindung bei erhohter Temperatur und geschieht uber einen langeren Zeitraum, vorzugsweise uber einen 
Zeitraum von 4-60 Stunden. Danach wird der Feststoff abfiltriert, gewaschen und vorzugsweise in ein 
beheizbares Mischaggregat uberfuhrt, wo er unter gleichzeitiger Plastifizierung auf die zur Verformung 
notwendige Feuchte, bevorzugt auf einen Trockenverlust zwischen 50 und 70 % gebracht wird. Die so 

35 erhaltene Paste wird zu Formkorpern verarbeitet, beispielsweise durch Aufbauagglomeration oder durch 
Extrudieren. Die Katalysatoren werden beispielsweise in die Form von gepressten Zylindern, Tabletten, 
Pastillen, Wagenradem, Ringen, Sternen oder StrangpreBlingen, wie Vollstrangen, polylobaren Strangen! 
Hohlstrangen und Wabenkorpern gebracht. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Paste zu Strangen mit 

40 einem Durchmesser von £ 1 ,5mm extrudiert und danach getrocknet. Vorzugsweise erfolgt die Trocknung 
zunachst bei einer Temperatur von £ 95 -C uber einen Zeitraum von > 4h. Die getrockneten Formkorper 
werden entweder sofort reduziert oder zuvor calciniert, wobei die Calcinierung bei einer Temperatur von £ 
250 °C, vorzugsweise bei 300-500 °C, vorzugsweise uber einen Zeitraum von 2-10 h erfolgt 

Die Reduktion erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 350 und 650 'C, insbesondere bei 

45 400-450 "C und einer H 2 Belastung von 1-60 l/g Katalysator und Stunde. In den reduzierten Formkorpern 
iiegen die MetallkristallitgrdBen in einem Bereich von < 3nm. Die Bruchfestigkeit der reduzierten und 
luftstabilisierten Formkorper liegt bei > 30 N. das spezifische Porenvolumen zwischen 0,05 und 0 9 ml/g 
und die BET-Oberflache zwischen 80 und 400m 2 /g. 

Nach der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein hochporoser Trager mit einer Losung aus 

50 Metallsalz und einem UberschuB der Verbindung. die sich beim Erhitzen in waBrigem Medium unter 
ErhGhung des pH-Wertes langsam zersetzt, vorzugsweise in einem 1,5 bis 3-molaren UberschuB impra- 
gniert, wobei die Konzentration des Metalls in der Losung so berechnet wird, daB in dem Teil der Losung, 
der die Poren der Formkorper ausfullt, eine Metallmenge enthalten ist, die bezogen auf MeO, 5 bis 30 
Gew.% des fertigen Katalysators ausmacht, wobei der Trageranteil bei 70 bis 95 Gew.% liegt. 

55 Fur beide Ausfuhrungsformen kommen alle Losungsmittel in Betracht, deren Siedepunkt hoher liegt als 
die Zersetzungstemperatur der Verbindung, die sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH- 
Wertes langsam zersetzt. Sowohl diese Verbindung als auch das Metallsalz sind in dem Losungsmittel in 
den vorstehend beschriebenen Mengen loslich. Wird bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
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Erfindung Harnstoff verwendet, so kommen als geeignete Losungsmittel z.B. Wasser und Ethylenglykol in 
Frage. 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Formkorper mit der 
vorstehend beschriebenen Losung uberschichtet und langere Zeit, vorzugsweise mehr als 10 min stehenge- 
s lassen, und anschlieBend von der uberstehenden Losung abgetrennt. 

Danach werden die feuchten Formkorper in ein offenes GefaB mit RuckfluBkuhler Oder in ein geschlos- 
senes GefaB uberfuhrt und uber einen langeren Zeitraum, vorzugsweise uber einen Zeitraum von 8 - 60 h 
bei einer Temperatur gehalten, die hoher ist als die Zersetzungstemperatur der Verbindung, die sich beim 
Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes iangsam zersetzt. Wahrend dieser Zeit zersetzt sich 
10 diese Verbindung und es fallt dabei das Metal! als schwerlosliche Verbindung aus. Die so erhaltenen 
Formkorper werden gewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Die getrockneten Formkorper werden entweder sofort reduziert oder zuvor calciniert. Die Calcinierung 
erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von mehr als 250 e C, vorzugsweise bei 300 - 500 *C uber einen 
Zeitraum von 2-10 h. Die Reduktion erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 350 und 650 °C, 
75 besonders bevorzugt bei 400 - 450 °C und einer H 2 -Belastung von 1 - 60 I pro g Katalysator und Stunde. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der vorstehend beschriebenen Katalysator- 
Formkorper fur die Hydrierung von ein- oder mehrfach ungesattigten organischen Verbindungen, insbeson- 
dere zur Hydrierung von Aromaten. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der vorstehend beschriebenen Katalysator- 
20 Formkorper fur Methanisierungen und Oligomerisierungen. 

Gegenstand der Erfindung ist schliefilich die nicht-reduzierte Vorstufe des vorstehend beschriebenen 
Katalysator-Formkorpers. 

Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele in nicht einschrankender Weise erlautert. 

25 Beispiel 1 

Eine Suspension aus 1 946,6 g Ni(N0 3 ) 2 x 6H 2 0, 1 225,2 g Harnstoff und 1 500 g pyrogener 
Kieselsaure (BET-Oberflache 150 m 2 /g) in 40 I Wasser wird unter Ruhren bei 100*C unter RuckfluBbedin- 
gungen reagieren gelassen, bis der Ni-Gehalt des Filtrats < 10 ppm ist, und danach abfiltriert Der 
30 Filterkuchen wird dreimal mit heiBem Wasser gewaschen und dann in einen beheizten Kneter uberfuhrt, wo 
er unter standigem Knetem bis auf Extrudierfeuchte (etwa 56 Gew.% Wasser) gebracht wird. Die Masse 
wird zu Strangen mit einem Durchmesser von 2 mm extrudiert Die feuchten Extrudate schrumpfen beim 
Trocknen auf 1,5 mm Durchmesser. Sie haben nach der Calcinierung bei 400 °C folgende Eigenschaften: 



NiO-Gehalt 


25 Gew.% 


BET-Oberfiache 


199 m 2 /g 


spez. Porenvolumen 


0,83 ml/g 


Bruchfestigkeit 


37 N 



40 

Die getrockneten Extrudate werden bei 400 ° C im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhalt Ni-Kristallite, 
deren GroBe unterhalb der kleinsten, aus RontgenbeugungsmeBungen zu berechnenden GroBe von 2,8 nm 
liegt. 

45 Beispiel 2 

Eine Suspension aus 285 g Cu(IM0 3 ) 2 x 3H 2 0, 211,8 g Harnstoff und 175 g pyrogener Kieselsaure 
(BET-Oberflache 150 m 2 /g) in 5 I Wasser wird unter Ruhren bei 100'C unter RuckfluBbedingungen 
reagieren gelassen, bis der Cu-Gehalt des Filtrats < 10 ppm ist, und danach abfiltriert. Der Filterkuchen wird 
so dreimal mit heiBem Wasser gewaschen und dann in einen beheizten Kneter uberfuhrt, wo er unter 
standigem Kneten bis auf Extrudierfeuchte (etwa 56 Gew.% Wasser) gebracht wird. Die Masse wird zu 
Strangen mit einem Durchmesser von 2 mm extrudiert. Die feuchten Extrudate schrumpfen beim Trocknen 
auf 1 ,5 mm Durchmesser. Sie haben nach der Calcinierung bei 450 • C folgende Eigenschaften: 

55 
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CuO-Gehalt 


37,5 Gew.% 


BET-Oberflache 


390 m 2 /g 


Spez. Porenvolumen 


0,72 ml/g 


Bruchfestigkeit 


35 N. 



Die getrockneten Extrudate werden bei 400 im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhalt Cu-Kristallite 
mit einer GroBe von ^ 3,0 nm. 



10 Beispiel 3 



Eine Suspension aus 295 g Fe(N0 3 ) 3 x 9H 2 0, 134 g Harnstoff und 175 g pyrogener Kieselsaure (BET- 
Oberflache 150 m 2 /g) in 5 I Wasser wird bei 100 -C unter Ruckflufibedingungen reagieren gelassen, bis der 
Fe-Gehalt des Filtrats < 10 ppm ist, und danach abfiltriert Der Filterkuchen wird dreimal mit heiBem' Wasser 
75 gewaschen und dann in einen beheizten Kneter uberfuhrt, wo er unter standigem Kneten bis auf 
Extrudierfeuchte (etwa 56 Gew.%Wasser) gebracht wird. Die Masse wird zu Strangen von 2 mm Durchmes- 
ser extrudiert Die feuchten Extrudate schrumpfen beim Trocknen auf 1,5 mm Durchmesser. Sie haben 
nach der Calzinierung bei 400 0 C folgende Eigenschaften: 



20 
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Fe 2 0 3 -Gehalt 


25 Gew.% 


BET-Oberflache 


108 m 2 /g 


spez. Porenvolumen 


0,86 ml/g 


Bruchfestigkeit 


33 N 



Die getrockneten Extrudate werden bei 400 «C im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhalt Fe-Kristallite, 
deren GroBe unterhalb der kleinsten, aus Rontgenbeugungsmessungen zu berechnenden GroBe von 2 8 
nm liegt. 



30 Beispiel 4 

Eine Suspension aus 226,6 g Co(N0 3 ) 2 x 6H 2 , 140 g Harnstoff und 175 g pyrogener Kieselsaure (BET- 
Oberflache 150 m 2 /g) in 5 I Wsser wird unter Ruhren bei 100 *C unter RuckfluBbedingungen reagieren 
gelassen, bis der Co-Gehalt des Hydrats < 10 ppm ist, und danach abfiltriert. Der Filterkuchen wird dreimal 
mit heiBem Wasser gewaschen und dann in einen beheizten Kneter uberfuhrt, wo er unter standigem 
Kneten bis auf Extrudierfeuchte (etwa 56 Gew. % H 2 0) gebracht wird. Die Masse wird zu Strangen von 2 
mm Durchmesser extrudiert. Die feuchten Extrudate schrumpfen beim Trocknen auf 1.5 mm Durchmesser. 
Sie haben nach der Calzinierung bei 400 ° C folgende Eigenschaften: _ 
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45 



CoO-Gehalt 


25 Gew. % 


BET-Oberflache 


238 m 2 /g 


spez. Porenvolumen 


0,64 ml/g 


Bruchfestigkeit 


36 N 



Die getrockneten Extrudate werden bei 400 • C im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhalt Co-Kristallite, 
deren GroBe unterhalb der kleinsten, aus Rontgenbeugungsmessungen zu berechnenden Grofie von 2 8 
nm liegt. 



so Beispiel 5 



55 



259,5 g Ni(N0 3 ) 2 x 6H 2 0 und 107,2 g Harnstoff werden in soviel Wasser gelost, daB ein Losungsvolu- 
men von 290 ml entsteht. 100 g Si 0 2 - Extrudate (Durchmesser 1,5 mm) mit einer Wasseraufnahme von 145 
% werden mit dieser Losung uberschichtet, 1 h stehengelassen und dann abfiltriert. Die impragnierten 
Extrudate werden in einen Kolben mit Ruckflufikuhler uberfuhrt, im Olbad auf 90 ■ C erhitzt und 24 h bei 
dieser Temperatur gehalten. Danach werden sie dreimal mit heiBem Wasser gewaschen, getrocknet und 4 h 
bei 400 °C calciniert. Sie haben dann folgende Eigenschaften: 
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NiO-Gehalt 


24,2 Gew.% 


BET-Oberflache 


242 m 2 /g 


spez. Porenvolumen 


0,70 ml/g 


Bruchfestigkeit 


41 N 



Die getrockneten Extrudate werden bei 400 *C im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhait Ni-Kristallite, 
deren GroBe unterhalb der kleinsten, aus Rontgenbeugungsmessungen zu berechnenden GroBe von 2,8 
nm liegt. 

10 

Beispie! 6 (Vergieich) 

Die in Beispiei 5 erwahnten Extrudate werden mit der dort beschriebenen Nickelnitratlosung, allerdings 
ohne Harnstoffzusatz, impragniert und im Trockenschrank 24 h bei 120°C getrocknet und 4 h bei 400 # C 
15 calciniert. Sie haben dann folgende Eigenschatten: 



NiO-Gehalt 


25,2 Gew.% 


BET-Oberflache 


235 m 2 /g 


spez. Porenvolumen 


0,68 ml/g 


Bruchfestigkeit 


31 N 



Die getrockneten Extrudate werden bei 400 °C im Wasserstoffstrom reduziert. Man erhait Ni-Kristallite 
mit einer GroBe von Die getrockneten Extrudate werden bei 400 °C im Wasserstoffstrom reduziert. Man 
25 erhait Ni-Kristallite mit einer GroBe von 9,8 nm. 

Beispiei 7 (Anwendung) 

Zur Durchfuhrung einer Hydrierung von Toluol zu Methylcyclohexan in der Tricklephase (Rieselphase) 
30 werden 15 ml des nach Beispiei 5 hergestellten Katalysators, verdunnt mit Glaskugeln, in einen Rohrreaktor 
uberfuhrt. Die Reaktion lauft bei 30 bar und 110 °C uber 70 h. Als Einsatzmaterial wird eine Mischung aus 
30 Gew.% Toluol und 70 Gew.% Methylcyclohexan verwendet. Die Belastung (LHSV = Liquid Hourly 
Space Velocity) betragt 1 Liter (Toluol) /1 Liter (Kat) x h, der Wasserstoffdurchsatz 1 450 Liter/Liter Toluol. 
Der mittiere Umsatz an Toluol betragt dabei 58,5 %. 

35 

Beispiei 8 (Anwendung /Vergieich) 

Der nach Beispiei 6 hergestellte Katalysator wird unter den in Beispiei 7 genannten Bedingungen 
getestet Der mittiere Umsatz an Toluol betragt dabei 42,3 %. 
40 Wie der Vergieich der Beispiele 5 und 6 bzw. 7 und 8 zeigt, liegt der Vorteil des erfindungsgemafien 
Katalysators in einer um 30 % hoheren Festigkeit und wesentlich kleineren Kristallen, als bei dem 
Vergleichskatalysator. Dieses letzere Merkmal bewirkt einen um fast 40 % hoheren Umsatz mit dem 
erfindungsgemaBen Katalysator an Toluol in der Testreaktion, im Verhaltnis zum Vergleichskatalysator. 

45 Pate ntanspru che 

1. Katalysator-Formkorper, der im reduzierten Zustand ein Metall der Eisengruppe und/oder Kupfer auf 
einem Trager enthalt, gekennzeichnet durch folgende Merkmale: 

(a) Metallgehalt: 5-40 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 
so (b) Metall-KristallitgrbBe £ 3nm 

(c) Volumen der Poren mit einem Durchmesser von 7,5nm bis I5nm: 0,05 bis 0,9 ml/g Katalysator; 

(d) BET-Oberfiache: 80-400 m 2 /g Katalysator; 

(e) Bruchfestigkeit > 30 N (bezogen auf einen zylindrischen Formkorper mit einem Durchmesser von 
1,5mm und einer Lange von 5mm); 

55 (f) Schuttgewicht: 250-350g/l. 

2. Katalysator-Formkorper nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus einem pulver- 
formigen Oxid oder Silicat hergestellt ist. 
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3. Katalysator-Formkorper nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager aus pulverformiger 
pyrogener Kieselsaure hergestellt ist. 

4. Katalysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch folgende Poren- 
5 durchmesserverteilung: 

7,5 nm - 14 nm: 0 bis 2 % 
14 nm - 80 nm: 1 bis 25 % 
80 nm - 1,75um: 50 bis 90 % 
1,75um - 15 W rn: 0 bis 15 % 

10 

5. Katalysator-Formkorper, der im reduzierten Zustand ein Metall der Eisengruppe und/oder Kupfer auf 
einem Trager enthalt, insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch erhaltlich, daB man 
eine Verbindung, die sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes des wassrigen 
Mediums langsam zersetzt, in Gegenwart eines pulverformigen suspendieren Tragers auf eine Losung 

15 eines Salzes eines Metalls der Eisengruppe und/oder des Kupfers einwirken lafit, um einen Nieder- 

schlag aus unloslichen Metallverbindungen auf dem Trager zu erzeugen, den Niederschlag zusammen 
mit dem Trager von der Losung abtrennt und noch im feuchten Zustand unter Warmezufuhr plastifiziert 
und verformt, trocknet und/oder calciniert und die Metallverbindungen bzw. die getrockneten und/oder 
calcinierten Metallverbindungen reduziert. 

20 

6. Katalysator-Formkorper, der im reduzierten Zustand ein Metall der Eisengruppe und/oder Kupfer auf 
einem Trager enthalt, insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch erhaltlich, dafi man 
eine Verbindung, die sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes tangsam zersetzt, in 
den Poren eines pordsen Trager- Formkorpers auf eine Losung eines Salzes eines Metalls der 

25 Eisengruppe und/oder des Kupfers einwirken laBt, um in den Poren des Trager-Formkorpers einen 

Niederschlag aus unloslichen Metallverbindungen zu erzeugen, den Niederschlag zusammen mit dem 
Trager-Formkorper von der Losung abtrennt, trocknet und/oder calciniert und die Metallverbindungen 
bzw. die getrockneten und/oder calcinierten Metallverbindungen reduziert. 

30 7. Katalysator-Formkorper nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung, die 
sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes langsam zersetzt, Ammoniumcarbonat 
oder-bicarbonat; Harnstoff; ein Amid, wie Formamid, Dimethylformamid, Acetamid, Dimethylacetamid; 
oder ein Amin, wie Hexamethylentetramin, darstellt. 

35 8. Katalysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch erhaltlich, dafl die Verbindung, die 
sich beim Erhitzen in Losung unter Erhohung des pH-Wertes zersetzt, bei einer Temperatur von > 
50 'C, vorzugsweise von > 90 °C zersetzt wird, wobei sich der Formkorper in einer gesattigten 
Losungsmitteldampf-Atmosphare befindet. 

40 9. Katalysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch erhaltlich, daB das Losungsmittei 
einen Siedepunkt hat, der hoher ist als die Zersetzungstemperatur der sich unter Erhohung des pH- 
Wertes zersetzenden Verbindung. 

10. Katalysator-Formkorper nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Warmezufuhr in einem 
45 beheizten Mischaggregat erfolgt. 

11. Katalysator-Formkorper nach Anspruch 5, erhaltlich durch Aufbauagglomeration oder Extrudieren. 

12. Katalysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 4 und 6 bis 9, erhaltlich durch Impragnieren 
so des Tragers mit uberschussiger Losung. 

13. Katalysator-Formkorper nach einem der AnsprOche 1 bis 4, und 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Trager-Formkorper nach der PorenfQIlungsmethode impragniert sind, wobei das Volumen der 
Impragnierlosung maximal dem Porenvolumen der Formkorper entspricht. 

55 

14. Katalysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch erhaltlich, daB der feuchte 
Katalysator-Formkorper zunachst bei einer Temperatur von £ 95 °C uber einen Zeitraum von £ 4 h 
getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur von £ 250 °C, vorzugsweise von 300-500 °C 
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calciniert wird. 

15. Kataiysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 14, in Form von gepreBten Zylindern, 
Tabletten, Pastillen, Wagenradern, Ringen, Sternen oder Strangprefllingen, wie Vollstrangen, polyloba- 
ren Strangen, Hohlstrangen und Wabenkorpern. 

16. Nicht-reduzierte Vorstufe des Katalysator-Formkorpers nach einem der Anspruche 1 bis 15. 

17. Verwendung der Kataiysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 15 fur die Hydherung von 
ein- und mehrfach ungesattigten organischen Verbindungen, insbesondere zur Hydrierung von Aroma- 
ten. 

18. Verwendung der Kataiysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 15 fur Methanisierungen. 

19. Verwendung der Kataiysator-Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 15 fur Oligomerisierungen. 
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